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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteltt 

® Quarzglasrohling fur ein optisches Bauteil und Verwendung desselben 



© Die vorliegende Erfindung betrifft einen Quarzglasroh- 
ling fur ein optisches Bauteil zur Ubertragung ultraviolet-* 
ter Strahlung einer Wellenlange von 250 nm und kurzer 
sowie dessen Verwendung fur den Einsatz in der Mikroli- 
thographie in Verbindung mit ultravioletter Strahlung ei- 
ner Wellenlange von 250 nm und kurzer. 
Ein derartiger Quarzglasrohling soil eine gennge indu- 
zierte Absorption aufweisen und gleichzeitig hinstchtlich 
Kompaktierung und Dekompaktierung optimiert sein. Der 
erfindungsgemaBe Quarzglasrohling wei'st folgende Ei- 
genschaften auf. 

eine Glasetruktur im weseritlichen ohne Sauerstoffdefekt- 
stellen, 

einen H 2 -Gehait im Bereich von 3 x 10 17 Molekulen/cm 3 

bis 2,0 x 1 0 18 Molekulen/cm 3 , 
*™ einen OH-Gehalt im Bereich von 500 Gew.-ppm bfe 1000 
^ Gew.-ppm, 

einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger ale 2 x 10 17 
0) Molekflle/cm 3 , 

m einen Chlorgehart Im Bereich von 60 Gew.-ppm bis 120 
0) Gew.-ppm, 

eine InhomogenftSt im Brechungsfndex An von weniger 
If) a!s2ppm und 

• eine Spannungsdoppelbrechung von weniger afs 2 nm/ 
O cm. 

Fur die erfindungsgemaBe Verwendung genOgt der 

Quarzglasrohling hinsichtltch des minima len und maxJ- 
8JJ malen Wasserstoffgeharts C^min bzw. C H 2max- sowfe des 
Q OH-Gehaits Cqh den Bemessungsregeln (2), (3) und (4), 

wobef PfOr die Pulszahl von £fGr die Energfedichte steht: 

CHzmin IMolekule/cm 3 ] « 1,0 x 10 8 e*P (2), 



CHimax [Molekule/cm 3 ] = 2 x 10 19 e (3J, 
Cqh [Gew.-ppm] = 1700 ■ e [mJ/cm 2 ] 0 * 4 ± 50 <4). 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifit einen Quarzglasrohling fur ein optisches Bauteil zur flbertragung ultravio- 
letter Strahlung einer Wellenlange von 250 nm unci kurzer, 
5 [0002] Weiterhin betrifrt. die Erfindung eine Verwendung eines Quarzglasrohlings fur die Herstellung eines BauteiLs fur 
den Einsatz in der Mikrolithographie in Verbindung mit uln-avioletter Sttahlung einer Wellenlange von 250 nm und klir- 
zer. 

[0003] Optische Bauteile aus Quarzglas werden insbesondere fur die Obertragung eneigiereicher, ultra violetter Laser- 
strahlung beispielsweise als optische Fasern oder in Form von BeJichtungsoptiken in Mikroli thograpbiegeraten fur die 
10 Herstellung hochintegriertex Schaltungen in Halbleiterchips eingesetzL Die Belichtungssysteme modern er Mikrolitho- 
graphiegerate sind nrit Excirneriasern bestQckt, die eneigiereiche, gepulste UV-Strahlung einer Wellenlange von 248 nm 
(KrF-Laser) oder von 1 93 nm (ArF-Laser) abgeben. 

[0004] Kurzwellige UV-Strahlung kann in optischen Bauteilen aus synthetischem Quarzglas Defekte erzeugen, die zu 
Absorptionen fuhren. Neben den BesnraMungsbedingungen hangen Art und AusmaB einer Defektbildung und der da- 
15 durch induzierten Absorption von der Qualitat des jeweiligen Quarzglases ab, die im wesentlichen durch strukturelle Ei- 
genschaften, wie Dichte, Brechzahlverlauf und Homogenitat und von der chemischen Zusammensetzung bestimmt wird. 
[0005] Eine modellhafbe Formel driickt diesen Zusammenhang zwischen den Bestrahlungsbedingungea, den Material- 
faktoren und der induzierten Absorption Ct^ folgendermafien aus: 

20 o ln =aXE b xP (1) 

wobei a und b Materialfaktoren sind und E und P fur die Energiedichte.bzw. die Pulszahi stehen. 
[0005] Die Anzahl der induzierten strukftirellen Defekte und die dadurch induzierte Absorption sind also abhfingig von 
der Anzahl der einwirkenden Laserpulse und deren Energiedichte so wie von Materialfaktoren. 
25 [0007] Der EinfluB der chemischen Zusammensetzung des Quarzglases auf das Sch&digungsverhalten bei der Bestrah- 
lung mit energiereichem UV-Licht ist' beispielsweise in der EP-A1 401 845 beschrieben, Eine hofae Straruenbestaridig- 

- keit ergibt sich demnach bei einern Quarzglas, das sich durch hone Reinheit, einen OH-Gehalt irn Bereich von 100 bis ca. 
1000 Gew-ppm und gleichzeitig durch eine Wasserstofikonzentration von nrindestens 5 x 10 16 Moiekulen pro cm 3 (be- 
zogen auf das Volumen des Quarzglases) auszeichnet Weiterhin weist das bekannte synthetische Quarzglas eine Span- 

30 nungsdoppelbrechung von wemger als 5 run/cm auf, und es ist weitgehend frei von Sauerstoffdefektstellen. 

[0008] In der EP-A1 401 845 werden auBerdem Verfahren zur Herstellung von synthetischem Quarzglas durch Flam- 
menhydrolyse siBdurnhaltiger Verbindungen beschrieben. Diese lassen sich anhand der Ausgangssubstanzen und der 
Art und Weise der Verglasung der abgeschiedenen SiOrPartikel unterscheiden. Eine haufig eingesetzte Ausgangssub- 
stanz bei der Herstellung von synthetischem Quarzglas durch Flammenhydrolyse ist SiCL^ Es werden aber anch andere, 

35 beispielsweise chlorfreie siliziumhaltige organische Verbindungen verwendet, wie Silane oder Siloxane. In jedern Fall 
werden auf einem rotierenden Substrat SiO^Partikel schichtweise abgeschieden. Bei hinreichend hoher Temper atur auf 
der Oberflache des Substrats kommt es zu einem unrmttelbaren \ferglasen der SiOz-Partikel ("Direkrverglasen"). Itn Un- 
terschied dazu wird bei dem sogenannten " S ootverf ahren n die lemperatur wahrend der Abscheidung der SiQrPartikel 
so medrig gehalten, dass ein poroser Sootkorper gebildet wird, bei dem SiOrPartikei nicht oder wenig verglast sind. Das 

40 Verglasen unter Bildung von Quarzglas erfolgt beim Sootverfehren durch nachtragliches S intern des Sootkorpers. Beide 
Herstellungsverfahren fuhren zu einem dichten, transparenten, hocbreanen Quarzglas, wobei die Herstellungskosten 

- beim Scotverfahren niedriger sind als beim Direktverglasen. 

[0009] Urn mechanische Spannungen innerhalb des Rohlings abzubauen und urn eine homogene Verteilung der fikti- 
ven Temperatur zu erreichen, wird dieser ublicherweise getemperL In der EP-A 401 845 wird ein Temperprogramni vor- 

45 geschlagen, bei dem der Rohling einer 50-stiindigen Haltezeit bei einer Temperatur von etwa 1100°C unterzogen wind 
und abschlieBend in einem Langs amen Abkuruschritt mit einer Abkiih Irate von 2°/h auf 900°C und dann im geschlosse- 
nen Of en auf Raumtemperalur abgekUhlt wird. Bei dieser lemperaturbehandlung kann es durch Ausdiffusion von Kom- 
ponenten - insbesondere von Wasserstoff - zu lokalen Veranderungen der chemischen Zusammensetzung und zu einem 
Konzentratioiisgradienten von den oberflachennahen Bereichen des Rohlings nach Innen kommen, Zur "Verbesserung der 

50 Stiahlenbestandigkeit des Quarzglases infolge der defektarisheilenden Wirkung von Wasserstoff wird in der EP- 
Al 401 845 empfohlen, den getemperten Quarzglas-Rohling nachtraglich nrit Wasserstoff zu beladen, indem dieser bei 
erhohter Temperatur in wasserstoShaltiger Atmosphare behandelt wild. 

[0010] In der Literatur sind eine Vielzahl von Schadigungsmustern beschrieben, bei denen es bei andauernder UV-Be- 
strahlung zu einem Anstieg der Absorption kommt Die induzierte Absorption kann zum Beispiel linear ansteigen, oder 

55 es wird nach einem anfanglichen Anstieg eine Sattigung erreichL Weiterhin wird beobaehtet, class eine anfanglich regi- 
strierte Absorptions b an de zunachst wenige Minuten nach Abschalten des Lasers verschwindet, sich aber nach era cuter 
Bestrahlung schnell wieder auf dem einmal erreichten Niveau wiederherstellt. Dieses Verhalteo wird als "rapid-damage- 
process" (RDP) bezeicbnet Hintergrund diesen Verhaltens ist, dass Wasserstofrrnolekiile die Netzwerkdefekle im Quarz- 
glas absattigen, wobei aber die Stabilitat der Bindungen an den Defektstellen gering ist, so dass sie emeut aufbrechen, 

60 wenn das Bauteil wieder bestrahlt wird. Es ist auch ein Schadigungsverhalten bekannt, bei dem sich strukturelle Defekte 
ofifenbar derart kumulieren, dass sie sich in einer plotzlichen, starken Zunahme der Absorption auBern. Der starke An- 
stieg der Absorption bei dem zuletzt beschriebenen Schadigungsverhalten wird in der literatur als S AT-Effekt bezeich- 
neL 

[0011] Bei dem aus der EP-A1 401 845 bekannten Quarzglas verursacht UV^trahlung nur eine vergleichsweise ge- 
65 ringe Abscrptionszunahme, so dass sich dieses Quarzglas insoweit durch eine hohe Bestandigkeit gegenOber kurzwelli- 
ger UV-Strahlung auszeichnet Jedoch konnen neben dem Auftreten von Absorption bzw. reduzierter Transmission auch 
andere Schamgungsmechanismen wirksam werden, die sich beispielsweise in der Generierung von FLuoreszenz oder in 
einer Veranderung des Brechungsindex zeigen konnen. 
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[0012] Bin bekanntes Phanomen in diesem Zusanunenhang ist die sogenannte "Kompaktiemng", die wahrend bzw. 
nach Laser-Bestrafalung mit hoher Eneigiedichte auftritt. Dieser Effekt SuBerst sicb in einer lokalen Dichteerhohung, die 
zu einem Anstieg des Brechungsindex und aanrit zu einer Verschlechterung der Abbildungseigenschaflen des optischen 
Bauteils fiihrt. 

[0013] Ein gegenteiliger Effekt kann jedoch ebenso auftreten, wenn ein optisches Bauteil aus Quarzgias einer Laser- 5 
strahiung geringer Energiedichte aber hoher Pulszahl ausgesetzt wird Unter diesen Bedingungen wild eine sogenannte 
"Dekompaktierung" beobachtet <Jn der angelsachsischen Literatur auch als "rarefaction" bezeichnet), die mit einer Er- 
niedrigung des Brechungsindex einhergeht Dies fiihrt zu einer Verschlechterung der Abbildungseigenschaften. Dieser 
Schaoigungsmechanismus ist beschrieben von C. K. Van Peski, R. Morton und Z. Bor ("Behaviour of fused silica irra- 
diated by Low level 193 nm excimer Laser for tens of billions of pulsest J. Non-Cry st Solids 265 (2000) S. 285-289). 10 
[0014] Kompaktierung und Dekompaktierung sind somit Defekte, die sich nicht zwangslaufig in einer Zunahme der 
strahhmgsinduzierten Absorption SuBereiu die aber die Lebensdauer eines optischen Bauteils begrenzen konnen. 
[0015] Der voriiegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Rohling aus synthetischem Quarzgias fur 
ein optisches Bauteil fur die Obertragung ultravioLetter Strahiung einer WeUenlange von 250 nm und kiirzer bereitzustel- 
len, das eine geringe induzierte Absorption aufweist und das gleichzeitig binsichtlich Kompaktierung und Dekompaktie- 15 
rung optimiert ist WeiterMn liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine geeignete Verwendung dafur anzugeben. 
[0016] Hinsichtlich des Rohlings wird diese Aufgabe erfindungsgemaB durch eine Ausfuhrungsform eines Quarzgias- 
Rohlings geldst, der die Kombinarion folgender Eigenschaften aufweist: 

- eine Glasstruktur im wesentlichen ohne Sauerstoffdefektstellen, 20 

- einen H^-Gehalt im Bereich von 3 X 10 17 Molekulen/cm 3 bis 2,0 X 10 18 Molekulen/cm 3 , 

- einem OH-Gehalt im Bereich von 500 Gew-ppm bis 1000 Gew-ppm, 

- einem Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 2 x 10 17 Molekule/cm 3 

- einem Chlorgehalt im Bereich von 60 Gew-ppm bis 120 Gew-ppm, 

- einer Inhomogemtat im Brechungsindex An von weniger als 2 ppm und 25 

- einer SpannungsdoppeLbrechung von weniger als 2 am/cm. 

[0017] Unter einer Glasstruktur, die im wesentlichen frei von Sauerstoffdefektstellen ist, wird hier eine Glasstruktur 
verstanden, bei der die Konzentrationen von Sauerstoff-Unterscbussdefekten und von S auerstoff-t^erschussdef ekten 
unterhalb der Nach weisb arkeitsgrenze der Methode von Shelby liegen. Diese Nachweis-Methode ist veroffentlicht in 30 
"Reaction of hydrogen with hydroxyl-free vitreous silica" (J. AppL Fhys., VoL 51, No. 5 (Mai 1980), S. 2589-2593). 
Quantitativ ergibt sich dabei eine Anzahl an Sauerstoff-Unterschussdefekten oder an SauerstoJBf-lJberschussdefekten in 
der Glasstruktur von nicht mehr als etwa 10 17 pro Gramm Quarzgias. 

[0018] Idealerweise sind die angegebenen Komponenten fiber das \felumen des optischen Bauteils gleichmaBig ver- 
teilL Die genannten Konzentrationsangaben beziehen sich hier auf den optisch genutzten Bereich des Bauteils. 35 
[0019] Der OH-Gehalt ergibt sich durch Messung der IR- Absorption nach der Methode von D. M Dodd et al. C'Opti- 
cal Determinations of OH in Fused Silica", (1966), S. 3911). Der Hr Gehalt wird. anhand einer Raman-Messung ermit- 
telt, die erstmals von Khotimchenko et al vorgeschlagen warden ist ("Determining the Content of Hydrogen Dissolved 
in Quartz Glass Using the Methods of Raman Scattering and Mass Spectrometry n Zhurnal Prikladnoi Spektroskopii, 'Vol 
46, No. 6 (Juni 1987), S. 987-991). Der Gehalt an SiH-Gruppen wird mittels Raman-Spektroskopie ermittelt, wobei eine 40 
Kalibrierung anhand einer chemischen Reaktion mit Wasserstoff erfolgt: Si-O-Si + H 2 Si-H + Si-OH, wie in Shelby 
"Reaction of hydrogen with hydroxyl-free vitreous silica" (J. AppL Phys., \bl 51, No. 5 (Mai 198G), 5.2589-2593) be- 
schrieben. Der Chlorgehalt des Quarzglases wird chenrisch anhand einer Fallung von Chlor als Silberchlorid oder unter 
Verwendung einer ionenselektiven Elektrode ermittelt. 

[0020] Die Inhomogenitat des Brechungsindex An wird interferometrisch bei einer Wellenlange von 633 nm (He^Ne- 45 
Laser) bestunmt, wobei sich An als DifTeienz zwischen dem Maximalwert und dem Minirnalwext der Brechungsindex- 
verteilung ergibt, gemessen ttber dem optisch genutzten Flachenbereich, auch CA Bereich ("clear aperture") genannt 
Der CA Bereich ergibt sich durch Projektion des durchstrahlten Volumens auf eine Ebene senkrecht zur Durchstrah- 
lungsrichtung. 

[0021] Die Spannungsdoppelbrechung wird mterferometrisch bei einer Wellenlange von 633 nm (He-Ne-Laser) nach 50 
der in "Measurement of the Residual Birefingence Distribution in Glass Laser Disk by Transverse Zeeman Laser" (Elec- 
tronics and Communications in Japan, Part 2, \©L 74, No. 5, 1991; (ubersetzt aus DensM Joho Tsushin Gakkai Ron- 
bunshi \oL 73-C-I, No. 10, 1990 pp. 652-657) beschriebenen Methode ermittelt 

[0022] Gegenuber den bisher in der Literatur beschriebenen und im Hinblick auf eine hohe StraMenbestandigkeit ge- 
genflber kurzwelliger UV-Strahlung ausgelegten Quarzglas-Qualitaten, zeichnet sich das Quarzgias, aus dem der erfin- 55 
dungsgemaBe Rohling besteht unter anderem durch relativ hohe H 2 - und OH-Gehalte einerseits und durch einen Chlor- 
gehalt nrit einem vergleicfasweise engen Konzentationsbereich zwischen 60 Gew-ppm und 120 Gew-ppm andererseits 
aus, 

[0023] Derartiges Quarzgias ist mittels des oben beschriebenen "Sootverfahrens n nicht ohne weiteres herstellbar. Denn 
beim Sootverfahren wird ublicherweise Quarzgias mit einem OH-Gehalt im Bereich einiger Gew-ppm- bis 200 Gew- 60 
ppm erhalten, wobei der Hr<jehalt infolge der Tfemperaturbehandlungen beim VergLasen und beim Homogenisieren des 
Quarzglases typischerweise unterhalb der Nach wei sgrenze liegt Demgegenuber sind fur Quarzgias, das durch Direkt- 
verglasen hergestellt wird OH-Gehalte von 450 bis 1200 Gew.-ppm und Hr-Gehalte urn 1 x 10 18 Molekule/cm 3 typisch. 
Es hat sich Qberraschend gezeigt, dass sich bei einem derartigen Quarzgias Chlor gunstig auf die S trahlenbestandigkeit 
auswirta, wenn das Chlor in einem engen Konzentrationsbereich zwischen 60 Gew-ppm bis 120 Gew-ppm vorliegt Bei 65 
einem Chlorgehalt oberhalb von 120 Gew-ppm wird verstarkt induzierte Absorption aufgrund der Mtwirkung von 
Chlorradikalen bei der Defektzentrengeneration beobachtet (SiOSi + CI* SiCl + SiO* — (+H 2 + hv) SiOH + SiH + 
CI*), wahrend sich ein Chlorgehalt von weniger als 60 Gew-ppm ungunstig auf das Dekompaktierungsverhalten aus- 



3 



DE 101 59 959 A 1 



[0024] Es hat sich gezeigt, class ein optisches Bauteil, das aus einem Quarzglas-Rohling mit den oben genannten Ei- 
geaschaften gefertigt wird, die Schadigungsmechanisrnen, die zu Kompakdenmg und Dekompaktierung fuhren, vermie- 
den oder zumindest deutlich rediiziert sind, Brechzahlanderungen im Veriauf des bestimmungsgemaBen Einsatzes dera- 

5 tiger Bauteile werden yollstandig oder weitgehend vermieden, so dass die genannten Schadigimgsmechanismen die Le- 
beasdauer der aus dem erfindungsgemaBen RohHng gefertigten optischen Bauteile nicht begrenzen. 
[0025] Diese Vvlrkung der oben genannten Eigenschafts-Kombination auf das Schadigungsverhalten gegenuber kurz- 
welliger UV-Strahlung mit Energiedichten von mehr als 0,05 mJ/cm 2 ist empirisch nachgewiesen warden, wie im Fol- 
genden noch naher erlautert wird Dabei hat rich aufierdem gezeigt, dass bei derartigen Energiedichten OH-Gehalte von 

to weniger als 500 Gew-ppm zu Kompaktierung fuhrem Quarzglas mit einem OH-Gehalt oberhalb von 1000 Gew-ppm 
zeigt eine starkere Tendenz zu Dekompaktieiung. 

[0026] Der zu RDP fuhrende Schadigungsmechanismus wirkt sich bei Hz-Gehalten von mehr als 2,0 X 10 Moleku- 
len/cm 3 besonders deutlich aus. Wogegen bei einem H2-Gehalt von weniger als 3 X 10 L7 Molekiilen/cm 3 die oben er- 
wahnte defektausheilende Wirkung von Wasserstoff gegenuber kurzwelliger UV-Strahlung mit Energiedichten von mehr 
15 als 0,05 mJ/cm 2 so gering ist, dass es wahrend des bestimmungsgemaBen Einsatzes des optischen Bauteils zu nicht tole- 
rierbaira Trarismissionsveriusten konmit. ... m> , ,. (>v: , ... .. . ..... 

[0027] . .« -^m^ds^smA Sfj^^ '^'Kan^aumBg als >; 

auch^Dekj^^ 

20 [0028] Es : hat sich als besonders gunstig erwiesen, wenn der OH-Gehalt im Rohling im Bereich von 600 Gew-ppm bis 
900 Gew-ppm, insbesondere im Bereich von 750 Gew-ppm bis 900 Gew-ppm liegt Ein OH-Gehalt in diesetn Bereich 
stellt ein en bevorzugten Kompromiss zwischen Dekompaktierung und Kompaktierung einerseits und RDP andererseits 
dar, wenn das Quarzglas mit UV-Strahlung mit Energiedichten von mehr als 0,05 mJ/cm 2 eingesetzt werden soil. 
[0029] Im Hinblick hierauf liegt der HrGehalt vorteilhafterweise im Bereich von 5 x 10 17 Molekulcn/cm 3 bis 1 x 10 

25 Moleknlen/cm 3 . Bei einem Quareglas-Rohling mit einem H 2 -Gehalt in diesem Bereich ist sowohl die gunstige, defekt- 
ausheilende Wirkung des Wasserstofrs in besonders hohem MaBe vorhanden, und es wird gleichzeitig Detompaktierung )\ 
.wei^hend verriiieaen? •< 

[0030] J Vorzu^weise weist der Quarzglasrohling einen Chlorgehalt im Bereich von 80 Gew-ppm bis 100 Gew-ppm 
auf. Bei einem Chlorgehalt innerhalb dieses engen Konzentrationsbereichs wird insbesondere bei einem Einsatz des 
30 Quarzglas-Rohlings in Verbindung mit UV-Strahlung hoher Energiedichten von mehr als 0,05 mJ/cm 2 eine geringe De- 
kompaktierung und induzierte Absorption erreichL 

[0031] Hinsichtlich der Verwendung des Quarzglasrohlings wird die oben angegebene Aufgabe ernndungsgema^B da- 
durch gelost, dass fur einen Einsatz mit ultra violetter Strahlung einer voigegebenen Puisenergiedichte e von mindestens 
0,05 mJ/cm 2 und fur eine vorgegebene Pulszahl P ein Quarzglas aiisgewahlt wird, das einen Mmdestwasserstortgehali 
35 CH2nrin und einen Maximalwasserstoffgehalt Cfeniax aufweist, die folgenden Bemessungsregeln genugen: 

C H 2imii [Moiekulfi/cm 3 ] = 1,0 X 10VP (2) 

und 

40 

C H 2nmx [Moiekiiie/cm 3 ] = 2 x 10 19 E (3) 

[0032] Durch die Einstellung des Wasserstoffgehalts anhand der Bemessungsregeln (2) und (3) wild das Quarzglas 
hinsichtlich seines Schadigungsverhaltens gegenuber kurzwellliger "UV-S trahlung weiter optimiert. Bemessungsregel (2) 

45 ergibt eine Mmdestkonzentration an Wasserstoff in Abhangigkeit von den Bestrahlungsbedingungen (Pulseneigiedichte 
und Pulszahl) an, imteT fiaTh von der die defektausheilende Wirkung von Wasserstoff so gering ist, -dass es wahrend des 
bestimmungsgemaBen Einsatzes des optischen Bauteils zu nicht tolerierbaren Transmis sionsverlusten kommt. Bemes- 
sungsregel (3) bingegen definiert eine Obergrenze an Wasserstoff in Abhangigkeit von der Puisenergiedichte, oberhalb 
der vermehrt RDP bzw. Dekompaktierung auftritt Die angegebenen Wasserstoff-Konzentrationen beziehen sich jeweils 

50 auf den optisch genutzten Bereich innerhalb des Quarzglas-Rohlings (CA-Bereich) . Oblicherweise handelt es sich dabei 
um den zentralen Bereich des Baueils bzw. des Quarzglas-Rohlings. 

[0033] Vbrzugsweise wird ein Quarzglas ausgewahlt, das einen OH-Gehalt Cqh in einem Bereich aufweist, der folgen- 
'■ der Bemessungsregel genugt 

55 C OH [Gew-ppm] = 1700 e[mJ/cm 2 ]°' 4 ± 50 (4) 

[0034] Im Idealfall tritt weder Kompaknerung noch Dekompaktierung auf. In der Praxis wird aber in Abhangigkeit 
von den B estrahlungsbedingungen und den Quarzglas-Eigenschaften entweder Kompaktierung oder Dekompaktierung 
beobachteL Es wurde uberrascbend gefunden, dass ein Quarzglas mit einem nach Bemessungsregel (4) ausgelegten OH- 
60 Gehalt dem genannten Idealfall nahe kommt, das heiSt es zeigt weder eine auffallige Kompaktierung noch eine nennens- 
werte Dekompaktierung, wenn es kurzwelliger UV-Strahlung einer WeUenlange von < 250 nm mit einer Puisenergie- 
dichte e von mehr als 0,05 mJ/cm 2 ausgesetzt wird. 

[0035] Fur eine Puisenergiedichte im Bereiche der genannten Untergrenze e = 0,05 mJ/cm 2 ergibt die Bemessungsre- 
gel (4) einen OH-Gehalt von 513 Gew-ppm. 
65 [0036] Die Bemessungsregel (4) hat sich insbesondere fur die Festlegung des OH-Gehalts im Hinblick auf geringe 
Kompaktierung und gleichzeitig geringe Dekompaktierung bewahrt, wenn die Puisenergiedichte kleiner als 0,3 mJ/cm , 
vorzugsweise kleiner als 0,15 mJ/cm 2 , isL 

[0037] Fur den oberen Grenzwert e = 0,3 mJ/cm 2 ergibt sich dabei nach Bemessungsregel (4) ein OH-Gehalt zwischen 
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1000 Gew-ppm imd 1100 Gew-ppm. . BU , R 

[0038] Nachfolgend wild die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und anhand Zeichnung naner erlautert 

Dabei zeigt t _ , . . .« , „ . 

[0039] Fig, 1 ein Diagramm zur Eriauterung des Auftietens von Kompaktierung oder Dekompaktierung in Abnangig- 
keit vom OH-Gehalt des Quarzglases und der PuLsenergiedichte der Strahlung. 5 
[0040] Bei dem Diagramm in Fig. 1 ist der OH-Gehalt C 0H in Gew-ppm On der Ftgur angegeben als "OH content") ge- 
gen die Pulsenergiedichte £ in mJ/cra 2 (in der Hgur angegeben als "energy density") anfgetragen. Die eingezeichnete 
Kurve beruht auf Schadigungsmessungen bei verschiedenen Quarzglas-QuaBtaten, die sich in ihiem OH-Gehalt unter- 
scheiden. Die Messung erfolgt unter Laserstrahlung einer Wellenlange von 193 nm und bei einer Laserpulslange zwi- 
schen 20 und 50 Nanosekunden. Die Laserpulslange wild nach der in V. Iiberman, M Rothschild, J. H. C. Sedlacek, R- io 
S. Uttaro, A. GrenvOlc "Excimer-laser-induced densification of fused silica: laser-fluence and material-grade effects on 
scaling law", Journal Non-CrysL Solids 244 (1999) S. 159-171 beschriebenen Methods besrimmt 
[0041] Die unter den vorgenannten Bedingungen errmttelten Messwerte sind als Rauten daigestellL Die Kurve repra- 
sentieit diejenigen Con/E-Paare, bei denen weder Kompaktierung nocb Dekompaktierung beobachtet wild. Der Beieich 
(1) oberhalb der Kurve kennzeichnet den Beieich, in dem Kompaktierung auftritt, und der Bereich (2) unterhalb der 15 
Kurve kennzeichnet den Bereich, in dem Dekompaktierung auftritL 
[0042] Der Verlauf der Kurve lasst sich durch die Forme! (4): 

Cok [Gew-ppm] = 1700 • ElinJ/cm 2 ] 0 ' 4 ± 50 

20 

annahemd beschreiben. , 
[0043] Anhand der Kurve oder der Formel (4) kann somit fiirjede Pulsenergiedichte zwischen 0,05 und 03 mj/cm der 
OH-Gehalt ausgewahlt werden, den ein Quarzglas aufweisen muss, damit es weder Kompaktierung noch Dekompaktie- 
rung zeigt 

[0044] Beispiele fur derartige Quarzglaser und \fergleichsbeispiele dazu zeigt Tabelle 1 . 25 
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[0045] TabeUe. 1 zeigt die Ergebnisse von BestxaMungsmessungen an (^arzglas-Rohlingen unterschiedlicher chemi- 
scher Zusammensetzung und bei verschiedenen BestraMungsbedmgungen. In den drei letzten Spalten der TabeUe ist 
□ualitativ angegeben, ob der jeweilige Rohling Kompaktierung, Dekornpaktierung oder induzierte Absorption zeigt 
[0046] Die in den Spalten 2 bis 8 genannten Eigenschaften werden jeweils an einem zylinderfbrnngen Quarsglasron- 
ling mit einem AuBendurchmesser von 240 mm und einer Dicke von 60 mm ennittelt Es handelt adch dabei urn Rohlinge 5 
fur Linsen fur ein MikroUthographiegerat, das mit Excimer-I^scastrahinng nrit einer WeUenlange von 193 nm arbeiteL 
Abgesehen von einem geringen Ubermafi, das bei der Fertigung der Linse noch abgetragen wird, entsprechen die Rob- 
ling-Abmessungen auch den Linsen abmes sun gen. Das dem CA-Bereich der daraus erhaltenen Linse entspiecbende 
Quarzglas- Volumen wird bier durcb die Kreisflache der linse - abzuglich eines Randes von wenigen Millimetem fur die 
Linsenf assung - und der Dicke bestimmt In der Spalte "O*" von TabeUe 1 ist die SauerstoffdefektsteUen-Konzentration 10 
angegeben, in der Spalte "An" die aber den CA-Bereich ermitrelie Brechungsmdexdifferenz, und in der Spalte "A" die im 
CA-Beieich ermktelte maximale Doppelbrechung. 

[0047] Zur Durcriffihrung der Bestrahlungsversuche wurden aus den jeweiligen Quarzglas-Rohhngen stabtormige tto- 
ben mit einer Abmessung von 25 X 25 X 200 mm 3 entoommen und in gleicher Art und Weise vorbereitet (Politur der ge- 
genQberliegenden 25 x 25 rnnr^-Flachen). . 15 

[0048] Zur Klarung des Schadigungsverhallens der Proben hinsichtlich Kompaktierung oder Dekornpakuerung wutt 
den die Proben mit UV-Strahlung einer WeUenlange von 193 nm bestrahlt, wobei die Pulsenergiedichte variiert wurde, 
wie in Spalte 8 von Tabelle 1 angegeben. Die Pulszahl bei diesen Bestrahlungsversuche bebrug jeweils 5 MiMarden, 
[0049] In der Spalte "Induzierte Absorption" sind zwei Schadigungsrnechanismen zusammengefasst, die sicb in einem 
Anstieg der Absorption auBem, namlich die lineare Absorptionszunahme und der eingangs beschriebene RDE Zur Kla- 20 
rung des Schadigungsverbaltens der Proben hinsichtlich induzierter Absorption wurden die Proben ebenfails mit UV- 
Strahliing einer Wellenlange von 193 nm und mit der in Spalte 8 genannten Pulsenergiedichte bestrahlt Zur FeststeUung 
des RDPs geniigt eine Pulszahl von 1 Million Pulsen, wahrend fur die Ermittlung der linearen Absorptionszunahme eine 
Pulszahl von mindestens 1 Milliarde Pulsen erforderiich isL Hierzu wird der Transinissionsverlust der Probe bestimmt, 
indem wahrend der Bestrahhing die mtensitatsabnahme des verwendeten Laserstrahls nach Durchgang durch die Probe 25 
bestimmt wird. 

[0050] Nach den Bestrahlungsversuchen wurden Kompaktierung und Dekompaktierung bestimmt, indem nut einem 
handelsiiblichen Interferometer (Zygo GPI-XF) bei einer WtUenlange von 633 nm, die relative Zunahme bzw. Abnahme 
derBrechzaWimbestraliltenBereich im ' . . 

[0051] D^?Q*^ %*> 
EirisatzmkU^ 
^mmllgempe^^ 

■ipi&r^^ * ' " ' " 

pWS2]^ Efe itohlinge 1 bis 4 gemSB TabeUe 1 wurden folgenderrnafien hergestelli: 

Es handelt sich urn nach dem Direktverglasungsverfahren hergesteUte Quarzglaser. Auf einem scteibenforrmgen, um 35 
seine Mittelachse rotierenden Substrat wird mittels eines Knallgasbrenners feinteiliges S1Q2 abgeschieden, das unmittel- 
bar durch die Hitze der Knallgasflamme unter Bildung eines stabformigen Quarzgiasrohlings verglast wird. Der Wasser- 
stoffgehalt liegt in diesem Verfafarensstufe noch bei etwa 2 X 10 18 Molekulen/on 3 . 

[0053] We aus TabeUe 1 erachtlich, unterscheiden sich die Rohlinge 1 bis 4 iedigUch in den jeweiligen Chlorgehalten. 
Der O-Gehalt wird durch Vorgabe der HuBraten fur 0 2 und SiCU eingestellt 40 
[0054] AuBerdem wird anhand Bemessungsregel (4) der OH-Gehalt festgelegt, der in \ferbindung nrit der typischen 
Einsatz-Pulsenergiedichte von etwa 0,1 mj/cm 2 einzustellen ist Die Einstellung des OH Gehalts erfolgt ebenfails fiber 
die HuBraten der Einzelmedien (H* 62 und S1CI4). Dadurch ergibt sich ein OH-Gehalt von etwa 700 Gew-ppm, der so- 
mit innerhalb des Bereiches liegt, der durch Ber^surig^^ ■* ^ 

CbKp^w^^] = 170Q E[mJ/errr*f ' 4 ± 50 — 677 ± 50 Ge^ppm g 

[0055] Weiterhin wird der Wasserstoffgehalt anhand den Bemessungsregeln (2) und (3) festgelegt, wie er in Verbin- 
dung mit der typischen Einsatz-Pulsenergiedichte von etwa 0, 1 rnj/cm 2 einzustellen ist Die Einstellung des vorgegebe- 
nen H 2 -Oehalts erfolgt durch Tempern der Rohlinge bei 1 100°C. 50 
[0056] Dadurch ergibt sich ein H r Gehalt von 1,4 x 10 1 * Molekulen/cm 3 , der damit unter Berucksicfatigung der Aus- 
diffusion wahrend der Temperung des htiBverforniten Lbsenrohlings (s. u.) (H 2 Verlust durch Ausdiffiision ca. 30%) in- 
nerhalb der Grenzen Cmmin und Cmmsx Hegt, die duich die Bemessungsregeln (2) und (3) fur e = 0,1 mj/cm folgender- 
mafien spezifiziert sind: ^ 

CW. [Molekule/cm 3 ] = 1,0 x 10 8 (0,1) 2 P 

- Cnznua [Molekiile/cm 3 ] = 2 x 10 19 (0,1) 

[0057] Mit £ = 0,1 mJ/crn 2 ergibt sich nach dieser Bemessungsregel ein im Quarzglas einzustellender mimmaler Hr 60 
Gehalt, je nach Pulszahl zwischen 1 X 10 17 Molekulen/cm 3 und 10 X 10 17 Molekulen/cm 3 - und ein maximaler HrGehalt 
von 2X 10 18 Molekiilen/cm 3 , 

[0053] Zum Homogenisieren wird der Quarzglasrohling anschlieBend in eine Quarzglas-Drehbank eingespannt, zo- 
nenweise auf eine Temperatur von ca. 2000°C erhitzt und dabei verdrillt Ein daffir geeignetes Homogenisierungsverf ab- 
ren ist in der EP-A1 673 888 beschrieben. Nach mehrmaligem VerdriUen hegt ein Quarzglaskorper in Form eines Rund- 65 
s tabes mit einem Durchmesser von 80 mm und einer Lange von ca. 800 mm vor, der in drei Richtungen schlierenfrei ist 
[0059] Durch eine HeiBverformung bei einer Tbmperatur von 1700°C und unter Verwendung einer stickstoffgespiilten 
Schmelzform wird daraus ein kreisrunder Quarzglaszylinder mit einem AuBendurchmesser von 240 mm und einer LSnge 
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von 80 mm gebildet Nach einem weiteren Tempervorgang, bei der der Quarzglaszyunder unter Luft und Atmospharen- 
druck auf 1100°C erhitzt und anscfalieficnd mit einer Abkflhlrate von 2°C/h auf 900°C abgekUhlt wild, wild lediglich 
noch (im CA-Bereich) cine Spannungsdoppelbrechung von maximal 2 nm/cm gemessen, und die BrechzaMverteikmg ist 
derart homogen, dass der Unterschied zwischen dem Maximalwert und dem Minimalwert unterhalb von 2 X 10 liegt 
5 Aus den zentralen Bereich des Rohlings wild eine stabfarmige Probe mit einer Abmessung von 25 x 25 X 200 mm 3 ent- 
nommcn, die ednen H 2 Gehalt von csl 1 x 10 18 Molekulen/cm 3 und ca. 700 Gew-ppm OH aufweist. Die Herstellung der 
Rohlinge 5 bis 7 erfolgt wie die der Rohlinge 1-4 dutch Variation der FluBraten der Einzehuedicn. Der H2-Gehalt der er- 
haltenen Rohlinge wird durch Wahl der Lange des Temperprogramms und unter Berucksichtigung der Diffusion der 
Ternperung des heiBverfortnten Quarzglaszylinders eingestellt 

10 

Ergcbnisbewertung 

[0060] Hinsichtlich des Auftretens von Kompakrierung, Dekompakrienmg und induzierter Absorption gernafi Tabelle 
1 zeigen die Rohlinge 1, 5 und 7 bei Energiedichten von 0,1 0,2 bzw. 0,05 mJ/cm 2 die besten Ergebnisse. Rohling 2 zeigt 
15 unter Emwirkung von ultravioletter S trahlung mit einer relativ hohen Energicdichte von 03 mJ/cm 2 Kompaktierung, 
was je nach Anwendungsfall in Grenzen tolerierbar sein kann. 

Patentanspruche 

20 1. Quarzglasrohling fur ein optisches Bauteil zur Obertragung ultravioletter S trahlung einer Wellenlange von 

250 nm und kurzer mit einer Glasstruktur im wesentlichen ohne Sanentoffdefektstellen, einem H2-Gehall im Be- 
reich von 3 x 10 17 Molekule/cm 3 bis 2,0 X 10 18 Molekiile/cm 3 , einem OH-Gehalt im Bereich von 500 Gew-ppm bis 
1000 Gew-ppm, einem Gehall an SiH-Gruppen von weniger als 2 x 10 17 Molekule/cm 3 , einem Chlorgehalt im Be- 
reich von 60 Gew-ppm bis 120 Gew-ppm, einer Inhornogenitat im Brechungs index An von weniger als 2 ppm und 

25 einer Spannungsdoppelbrechung von weniger als 2 nm/cm 

2. Quarzglasrohling nach Ansproch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der OH-Gehalt im Bereich von 600 Gew-ppm 
bis 900 Gew-ppm, vorzugsweise im Bereich von 750 Gew-ppm bis 900 Gew-ppm, UegL 

3. Quarzglasrohling nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Kfe-Gehalt irn Bereich von 5 x 10 17 
Molekiile/cm 3 bis 1 X 10 18 Molekiile/cm 3 Hegt 

30 4. Quarzglasrohling nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Quarzglasrohling einen Chlorgehalt im 

Bereich von 80 Gew-ppm bis 100 Gew-ppm aufweist. 

^yerwendung eines Quarzglasrohlings nach einem der Anspriiche 1 bis 4 fur die Herstellung eines Bauteils fur 
Iden Einsatz in der Mikrolithographie in Aferbindung mit ultravioletter Srrahlung einer Wellenlange von 250 nm und 
Jkurzer, dadurch gekennzeichnet, dass fur einen TKngafr* nrit ultravioletter S trahlung einer vorgegebeoen Pulsenergie- 
35 l®?hte e von mindestens 0,05 mJ/cm 2 und fur eine vorgegebene Pulszahl P ein Quarzglas ausgewahlt wild, das einen 

IffindestwasserstofTgehalt Cjcmiii mad einen Maximalwasserstoffgehalt CiQimx aufweist, die folgenden Bemes- 

ffsiihgsregeln geniigen: 

If 

Ipkto [Molekule/cm 3 ] = 1,0 x lOVP (2) und 

40 $0$, 

iGHZinax [Molekiile/cm 3 ] =2 X10 19 E (3). 

6. Verwendung eines Quarzglasrohlings nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein Quarzglas ausgewahlt 
wird, das einen OH-Gehalt Coh m einem Bereich aufweist, der folgender Bemessungsrcgel genflgt: 

45 

Coh [Gew-ppm] = 1700 • e [mJ/cm 2 ] 0 - 4 ± 50 (4) 

7. Verwendung eines Quarzglasrohlings nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Pulsenemiedichte e 
kleiner als 0 J mJ/cm 2 , insbesondere kleiner als 0,15 mJ/cm 2 ist 

so 
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